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(57) Abstract: The invention concerns a method for enhancing water-repel lency treatment of mineral hydraulic binder compositions 
and compositions obtainable by said method and their uses in the building sector. 

(57) Abrege : La pr6sente invention conceme un pn>c6d^ pour augmenter Thydrofugation de compositions de Hants hydrauliques 
min^raux ainsi que les compositions susceptibles d'etre obtenues par ce procfyl6 et leurs utilisations dans le domaine de la construc- 
tion. 
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Un procdd^ pour augmenter 1 ' hydrof uga-bion de 
compositions de lian-bs hydrauliques min^raux ainsi que 
les compositions susceptibles d'etre obtenues par ce 
proc€d^ et leurs utilisations 

5 

La pr6sente invention concerne un proc6d6 pour 
augmenter 1 ' hydrof ugation de compositions de liants 
hydrauliques min^raux ainsi que les compositions 
susceptibles d'§tre obtenues par ce proc^d^ et leurs 
10 utilisations dans le domaine de la construction. 

Depuis que I'huiaanit^ a 6rig6 des habitations 
artificiellesr " un probldme a 4t6 la penetration 
d'humidite dans ces habitations. L' exposition §i des 

15 ph6nomfenes metfiorologiques tels que la pluie et la 
neige peut Stre r^duite au minimum par une construction 
appropriSe, par exemple, des toits avec une saillie 
suffisante. Cependant, cela ne permet pas de contrdler 
1' absorption d'eau par les matSriaux de construction 

20 due h leur action capillaire. Cela peut conduire au 
lessivage des sels, provoquant des degradations 
irreversibles du ciment et done 1' ensemble du mortier 
composite. La prevention de cet effet requiert que les 
ouvrages de construction soient ensuite recouverts avec 

25 des emulsions de goudron, des emulsions de bitvime, 
emulsions de cire, ou emulsions de paraffine, ou soient 
inqpregnes • 
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L'ajout de carboxyla-bes d'acides gras ayant un contre- 
ion divalent a 6t6 propose dans le document " 
Mechanical and Physico-chemical properties of hardened 
Portland cement pastes : containing hydrophobic 
admixtures " , Part 1 : ZKG International 52 (1999) N** 
12, pages 697-700. 

L'ajout d'un ester carboxylique d'^acide gras comme 
agent hydrofugeant a Sgalement 6t6 d^crit dans le 
doctonent EP 1 193 287. 

Cependant tout coinme les carboxylates divalents 
d'acides gras, les esters ceurboxyliques d'acides gras 
ddcrits dans ce document sont insolubles dans I'eau, ce 
qui rend leur mise en oeuvre plus difficile pour obtenir 
line bonne dispersion de 1' agent hydrofugeant dans les 
compositions aqueuses de mat^riaux de construction. 
En effet, ces composes ne peuvent Stre introduits dems 
les solutions aqueuses que sous forme de dispersion ou 
d' Emulsion, ce qui n^cessite I'ajout d'un 6mulsifiant 
ou d'un colloide protecteur qui nuisent Si la propri^t^ 
d'hydrofugation recherch^e. 

Le besoin existait de trouver un moyen d'introduire un 
agent hydrofugeant qui ne pr^sente pas les 
inconv^nients d^crits ci-dessus, c'est h dire qui soit 
facile ci mettre en oeuvre notamment pour obtenir une 
bonne dispersion de 1' agent dans la cozt^osition de 
construction, tout en conservant une bonne efficacitS. 
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La prdsente invention a done pour objet un proc6d6 pour 
augmenter 1 ' hydrof ugation dfune composition de liants 
min^raux hydrauliques caract^ris^ en ce qu'on ajoute 
une quantity suffisante d'au moins un sel d'un cation 
5 monovalent d'un acide carboxyligue h. ladite 
composition. 

. Les liants hydrauliques sont gSnSralement & base de 
ciment. lis peuvent dtre sous forme de coulis, mortiers 

10 ou batons. lis sont utilises par exemple dans les 
applications suivantes : les ciment -colles carrelage, 
les mortiers de joint, les enduits monocouches, les 
systdmes d' isolation thermigue extSrieure, les enduits 
de lissage et de ragrSage, les colles et enduits pour 

15 coxqplexes isolants, les mortiers de reparation, les 
revStements d'^tanch^it^ et les coulis de cimentation 
des puits de p^trole. 

Les liants loin^raux hydrauliques peuvent gtre choisis 
parmi les ciment s qui peuvent §tre de type port land, 

20 alumineux ou de hauts fourneatix. D'autres composes 
souvent ajout^s comme additifs au ciment prSsentent 
^galement des propri^t^s hydrauliques comme les cendres 
volantes, les schistes calcines. On peut ^galement 
citer les pouzzolanes qui r^agissent avec la chaux et 

25 ferment des silicates de calcium. 

Ce sel de cation monovalent d'un acide carboxyligue 
peut gtre represents par la formule suivante : 
30 CnH(2„.a>00-X* (I) 
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Par cation monovalent (X**^) on entend notainment les ions 

des m^taux alcalins tels que le sodium, le potassium, 
le lithium, et les ions contenant un groupe ammonixua 

5 tels (jue 1' ammonium ainsi que toutes les amines 
quaternaires • 

On pr^fdre un ion de m^tal alcalin choisi parmi le 
sodium ou le potassium. 

10 La chalne hydrocarbon€e du sel d'acide carboxylique 
CnH(2n-i) peut etre saturSe ou insatur^e, et ramifiSe ou 
linSaire. Bile peut Sgalement contenir des halog^nes, 
tels que le fluor ou le chlore, et des groupes 
hydroxyles, des groupes Sthers, des groupes thioSthers, 

15 des groupes esters, des groupes aiaides, des groupes 
carboxy, des groupes acide sulfonique, des groupes 
anhydride carboxylique , et/ou des groupes carbonyles. 

I«a longueur de la chalne hydrocarbon^e de 1' acide 
20 carboxylique varie entre 4 et 18 atomes de carbone. De 
preference la longueur de la chalne hydrocarbon€e est 
conqprise entre 8 et 16 atomes de carbone. De mani&re 
encore plus prfiffirentielle la longueur de la chalne 
hydrocarbonSe est de 12 atomes de carbone (n«12). 

25 

Le laurate de sodium et le laurate de potassitim sont 
particuli&rement pr6f 6r6s . 

Le sel de cation monovalent d'un acide carboxylique 
30 peut--Stre incorporS sous forme de poudre solide ou 
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solubilis^ en solution aqueuse dans une qucmtit^ 
suffisante dans la composition de construction. 

Le sel de cation monovalent d'un acide carboxylique 
5 peut ^galement dtre pr6-m§lang6 dans une quantity 
suffisante h, une coii?)Osition de latex redispersabie. 

Ce deuxidme mode de realisation est pr^fSrS. 
En effet le sel de cation monovalent d'un acide 
10 carboxylique lorsqu'il est utilise seul peut avoir un 
caractfere irritant. Lorsqu'il est utilise en pr6- 
melange avec le latex il n'a plus ce caractfere 
irritant . 

15 Dans le cas oil on ef fectue un prS-m61ange du sel de 
cation d' acide carboxylique au latex, il est important 
de noter que la chalne hydrocarbon^e doit avoir une 
longueur appropri^e pour 6viter des augmentations trop 
fortes de viscosity. 

20 

Ainsi on pr^ffere utiliser des sels de cation d' acide 
carboxylique dont la longueur de la chalne carbon6e est 
infSrieure a 18 atomes de carbone. De maniSre encore 
plus pr6f6rentielle la longueur de la chalne 
25 hydrocarbon^e est de 12 atomes de carbone. 

Ce pr6-m61ange du sel de cation monovalent d'un acide 
carboxylique et du latex peut Stre realise sous forme 
d'un melange de poudre solide d' agent hydrofugeant dans 
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une quantity suffisante a une composition de poudre de 
latex redispersable . 

II est possible #galement d'introduire le sel de cation 
5 monovalent d'un acide carboxylique dans une quantity 
suffisante au latex au cours de la polymerisation ou en 
post-polyio6risation et de s^cher ensuite le latex. 

II est possible Sgalement d'ajouter le sel de cation 
10 monovalent d'un acide carboxylique sous forme de poudre 
dans la tour d'atomisation du latex c'est h dire au 
moment du s^chage du latex. 

Parmi toutes ces formes de pr6-mSlanges possibles on 
15 pr^ffere le cas oil on melange une poudre solide du sel 
de cation monovalent d'un acide carboxylique dans une 
quantity suffisante & une composition de poudre de 
latex redispersable. 

20 Par quantity suffisante, on entend au sens de 
1' invention une quantity suffisante pour apporter de 
une bonne hydrofugation h la con^sition de 
construction . 

25 Lorsque le sel de cation monovalent d'un acide 
carboxylique est ajoutS directement la con^sition de 
construction, la quantity suffisante est con«>ri8e entre 
0,001% et 3% en poids sec du sel de cation monovalent 
d'un acide carboxylique par rapport au poids total de 

30 la composition de construction. 
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De pr^f^rence^ cette quantity est comprise entre 0,01% 
et 0,5% en poids sec du sel de cation monovalent d'vin 
acide carboxylique par rapport au poids total de la 
5 composition de construction. 

De manifere encore plus pr6f6rentielle, cette quantity 
est comprise entre 0,03% et 0,15% en poids sec du sel 
de cation monovalent d'un acide carboxylique par 
rapport au poids total de la composition de 
1 0 construction • 

Cette quantity suffisante est faible ce qui pr6sente 
I'avantage d'6viter des phfinomSnes de retard de prise 
des liants min^raux hydrauliques additives. 

15 Lorsque le sel de cation monovalent d'un acide 
carboxylique est pr6-m61ang6 sous forme de poudre 
solide a une composition de poudre de latex 
redispersable, la quantity suffisante est comprise 
entre 0,1% ^ 20% en poids de sel de cation monovalent 

20 d'un acide carboxylique par rapport au poids du latex 
sec. 

De pr6f6rence, cette quantity est comprise entre 1% h 
10% en poids de sel de cation monovalent d'un acide 
carboxylique par rapport au poids du latex sec. 
25 De maniSre encore plus pr6f6rentielle, cette quantity 
est comprise entre 3% h 7% en poids de sel de cation 
monovalent d'un acide carboxylique par rapport au poids 
du latex sec. 
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La poudre de latex redisper sable utilisSe peut etre de 
nature tr&s vari^e. 

II est particuli&rement pr6f6r6 une composition de 
latex sous forme de poudre redispersable comprenant : 
5 au mo ins un polymfere insoluble dans I'eau, 

de 0 St 35 % en poids, par rapport au poids total du 
polymdre, d'au moins un collolde protecteur, 
de 0 & 30 % en poids, par rapport au poids total du 
polymj^re, d' agents anti-mottant, et 
10 de0,ia20%en poids, par rapport au poids total du 
polymfere du sel de cation monovalent d'un acide 
carboxy lique . 

Des polymSres insolubles dans I'eau adaptSs sont des 
15 homo- ou copolymferes qui sont sous la forme de 
dispersion aqueuse ou qui peuvent dtre transferrors en 
dispersion aqueuse, et ensuite peuvent Stre mis sous 
forme de poudre par s^chage par atomisation. 
La taille de particules moyenne de la poudre est de 
20 pr6f6rence de 1 h 1000 pim, plus pr6f 6rablement de 10 a 
700 yxcL, et particuliferement de 50 Sl 500 jim, 
Les polymferes insolubles dans I'eau pr6f6r6s 
sont obtenus par polymerisation de monomdres choisis 
parmi : 

25 - les esters vinyliques et plus particuliSrement 
1' acetate de vinyle ; 

- les acrylates et m^thacrylates d'alkyle dont le 
groupe alkyle contient de 1 ^ 10 atomes de carbone par 
exemple les acrylates et mSthacrylates de mSthyle, 
30 gthyle, n-butyle, 2-6thylhexyle ; 
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- les monoxD^res vinylaromatiques en pairticulier le 
styrfene . 

Ces monom^res peuvent dtre copolym6ris6s entre eux ou 
avec d'autres nusnoni^res h. insaturation 6thyl6nique, 
5 pour former des homopolyin&res , des copolymSres ou des 
i^erpolym^res . 

A titre d* examples non limitatifs de monomferes 
copolym6risables avec 1* acetate de vinyle et/ou les 
10 esters acryliques et/ou le styrfene, on peut citer 
l'6thyl6ne et les ol^fines comme I'isobutfene ; les 
esters vinyliques d'acides monocarboxyliques satur6s, 
ramifies ou non, ayant de 1 Si 12 atomes de carbone, 
comme le propionate, le "Versatate" (marque d^pos^e 
15 pour les esters d'acides ramifies en Cg-Cn), le 
pivalate, le laurate de vinyle ; les esters d'acides 
insatur^s mono- ou di-carboxyliques poss4dant 3 & 6 
atomes de carbone avec les alcanols poss^dant 1 a 10 
atomes de carbone, comme les mal^ates, fumarates de 
20 m^thyle, d'^thyle, de butyle, d ' €thylhexyle ; les 
monomferes vinylaromatiques tels que les m^thylstyrdnes , 
les vinyltoludnes ; les halog^nures de vinyle tels que 
le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidfene, les 
diolefines particuliferement le butadiene ; les esters 
25 (m^th)allyliques de I'acide (meth)acrylique, les esters 
(mj§th)allyliques des mono et diesters des acides 
mal^ique, fumarique et itaconique, ainsi que les 
d6riv6s alk%niques des amides des acides acryliques et 
mSthacryliques, tels que le N-miithallylmal6imide . 

30 

On peut notamment choisir au moins 2 monomferes 
copolymiSrisables de natxires diff^rentes pour obtenir un 
terpolymi^re. 
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On peut citer & titre d'exemple un terpolymdre de type 
ac^-tate/versatate/DibutylmalSate . 

On peu-b 6galement a j outer au monoim^res copolyia§risables 
5 avec 1' acetate de vinyle et/ou les esters acryliques 
et/ou le styr^ne au moins un autre monoicijire cholsi dans 
la liste suivante : I'acrylamide, les acides ou 
dlacldes carboxyliques & insaturatlon SthylSnlgue, de 
prSf^rence I'acide acrylique ou I'acide mSthacryligue, 
10 les acides sulfonigues h. Insaturatlon Sthyl^nlgue et 
des sels de ceux-cl, de prSf^rence I'aclde 
vlnylsulfonlc[ue ou I'aclde 2-acrylaialdo-2- 

m^thylpropanesulfonlgue (AMPS), ou le 

mSthallylsulfonate de sodium. 

15 

Ces monomdres sent ajout^s en quantite comprise entre 
0^05 et 10^0 % en poids, par rapport au poids total des 
monomferes. Ces monomferes sont ajout^s au cours de la 
polymerisation ; lis assurent la stability colloxdale 
20 du latex. 

G^nSralement, la polyinj§risation des xnonom^res est mise 
en oeuvre en Emulsion en presence d*un Smulsifiant et 
d'un initiateur de polymerisation. 

25 

Les monomSres mis en oeuvre peuvent dtre introduits en 
melange ou s^par^ment et simultan^ment dans le milieu 
reactionnel^ soit avant le d^but de la polymerisation 
en une seule fois^ soit au cours de la polymerisation 
30 par fractions successives ou en continu. 
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Les 4mulsifiants qui peuvent §tre utilises sont des 
^ttulsifiants anioniques, cationiques ou non ioniques. 

lis sont gSn^ralement en^loy^s h. raison de 0,01 k 5 % 
en poids par rapport au poids total des iDonomSres. 

5 

En tant qu* agent 6mulsif iant , on met en oeuvre 
g6n6ralement les agents anioniques classiques 
repr^sent^s notamment par les alkylsulf ates , les 
alkylsulf onates , les alkylarylsulf ates , les 

10 alkylarylsulfonates, les arylsulf ates , les 

arylsulf onates , les sulfo succinates, les 

alkylphosphates de m^taux alcalins, les sels de I'acide 
abi^tique hydrog^n^s ou non. 

L'initiateur de polymerisation en Emulsion est 
15 represents plus particuli&rement par les hydroperoxydes 
tels que I'eau oxyg6n6e, 1 • hydroperoxyde de cvim&ne, 
1 ' hydroperoxyde de diisopropylbenzfene , 1 • hydroperoxyde 
de paramenth£Uie, 1 • hydroperoxyde de tert-butyl, et par 
les persulfates tels que le persulfate de sodium, le 
20 persulfate de potassium, le persulfate d' ammonium. Il 
est employe en quantity comprise entre 0,05 et 2 % en 
poids peu: rapport au total des monomferes. Ces 
initiateurs sont eventuellement associSs & un 
reducteur, tel que le bisulfite ou le 
25 formaldehydesulfoxylate de sodium, les 

polyethyl^neamines , les sucres (dextrose, saccharose), 
les sels metalliques. La quantity de rSducteur utilise 
veurie de 0 & 3 % en poids par rapport au poids total 
des monom^res. 



30 



La teit5>erature de reaction, fonction de l'initiateur 
mis en oeuvre, est genSralement comprise entre 0 et 
100**C, et de preference, entre 30 et 90'*C. 
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On peut utiliser un agent de transfert dans des 
proportions allant de 0 2i 3 % en poids par rapport 
au(x) inonomfere(s), ggn^ralement choisi parmi les 
mercaptans tels que le N-dod4cylmercaptan ou le 
5 tertiodod^cylmercaptan, le cyclohex^ne, les 

hydrocarbures halog^n^s tels que le chlorof orme , le 
bromoformer le t^trachlorure de carbone. Il permet de 
r^gler la longueur des chalnes iool6culaires . . Il est 
ajout€ au milieu r6actionnel soit avant la 
10 polymerisation, soit en cours de polymerisation. 

Dans un mode de realisation particuliferement pr^f^re, 
la composition de latex sous forme de poudre 
redispersable con^rend 0 Si 35 % en poids, de preference 
15 3 a 15 % en poids, de collolde protecteur, par rapport 
au poids total du polymfere insoluble dans I'eau. 
Les collo'ides protectetirs adaptes sont les alcools 
polyvinyliques et des derives de ceux-ci, par exemple 
les copolymeres alcool vinylique-acetate de vinyle, les 
20 polyvinylpyrrolidones, les polysaccharides, par exen^le 
les amidons (amy lose et amylopectine ) , la cellulose, le 
guar, I'acide tragacantique , le dextran, les alginates 
et leurs derives carboxymethyliques, methyliques, 
hydroxyethyliques, ou hydroxypropyliques , des 

25 proteines, par exemple la caseine, les proteines de 
soja, les gelatines, des polymferes synthetiques , par 
exemple I'acide poly-(meth)acrylique, le 

poly (meth) aery lamide, les acides polyvinylsulf oniques , 
et des copolymeres solubles dans I'eau de ceux-ci, les 

30 meiamine-formaldehydesulfonates, les naphtaiene- 

formaldehyde-sulfonates, des copolymferes styrSne/acide 
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mal^ique, et des copolymferes ^ther vinylique-acide 
mal^ique. L'alcool polyvinylique est particuliSrement 
px€f6r6 en tant que colloide protecteur poxor la 
polymerisation. Un collolde protecteur utilise 
5 particulier est un alcool polyvinylique ayant un degr6 
de polymerisation de 200 h 3500 et ayant un degr^ 
d'hydrolyse de 80 & 98 % molaire. 

Les agents anti-mottant pr€f6x€8 sont des silicates 
10 d' aluminium, des carbonates de calcium ou de magnesium, 
ou des melanges de ceux-ci, des silices, de I'alumine 
hydratee, de la bentonite, du talc, ou des melanges de 
dolomite et de talc, ou de calcite et de talc, du 
kaolin, du sulfate de baryum, de I'oxyde de titane, ou 
15 du sulfoaluminate de calcium (blanc satin) . 

La taille de particules des agents anti-mottant est de 
preference dans I'intervalle de 0,001 h. 0,5 mm. 

Lorsque les sels de cations monovalents d'acides 
20 carboxyliques sont ajoutes en cours de polymerisation 
ou en post-polymerisation, ils se retrouvent dans la 
phase aqueuse de la polymerisation en emulsion. 

La poudre de latex redispersable est preparee de 
25 preference par sechage par pulverisation de la 
dispersion aqueuse de polymfere. Ce sechage est effectue 
dans des systSmes de sechage par pulverisation 
conventionnels , en utilisant 1 ' atomisation au moyen de 
buses liquides simples, doubles ou multiples ou d'un 
30 disque rotatif. La temperature de decharge choisie est 
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g^n^ralement dans I'intervalle de 50 a 100 "C, de 
pr6f6rence de 60 a 90 ''C, suivant le syst^e, la 
ten^^rature de transition vitreuse du latex, et le 
degrg de s6chage souhaitS. 
5 Afin d'augmenter la stability de conservation et 
1' aptitude h I'^coulement de la poudre de latex 
redispersable, il est pr6f Arable d'introduire un agent 
anti-mottant dans la colonne de pulverisation 
conjointement avec la dispersion aqueuse de polymSre, 
10 ce qui r^sulte en un d6p6t preferable de 1' agent anti- 
mottant sur les particules de la dispersion. 

La presente invention a egaiement pour objet une 
composition de l.iants minSraux hydrauliques aux 
15 proprietes hydro fugeantes ameiiorees susceptible d'etre 
obtenue par le precede deer it ci-dessus. 



La presente invention a egalement pour objet 
20 1' utilisation de cette composition de liant hydraulique 
pour augmenter I'hydrofugation des compositions de 
construction . 

Les con5>ositions de construction peuvent en particulier 
25 etre des conqpositions de revStement ou des melanges de 
construction mineraux pour produire des con^osants 
mineraiix. Les conqpositions de revStement sont utilisees 
en particulier pour les substrats mineraux. Les 
conqpositions de revStement peuvent etre aqueuses, ou 
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SOUS forme de poudre. De pr^f^rence elles sont sous 
forme de poudre. 

Des exemples de compositions de revetement sont les 
peintures niin^rales, les peintures h la chaux, les 
5 peintures au silicate, les peintures en Emulsion h la 
chaux, les peintures en Emulsion au silicate, les 
couches de fond, les cr^pis, par exen^le des crgpis 
minSraux et des crSpis h silicate, des revdtements h 
charge ^lev^e k base de dispersions, des charges 

10 appliqu^es Si la brosse, des conpositions de 
renforcement, des coh^osSs enduits & la truelle, et des 
colles h. carrelage, des enduits monocouches et 
Sgalement des mortiers, par exemple des mortiers 
d'^tanch^it^ , des mortiers pour syst^mes d' isolation 

15 thermigue ext^rieure ou des mortiers de joint. 

Pour les besoins de la pr^sente invention, des mi§langes 
de construction min^raux sont I'un quelconque des 
melanges bruts qui peuvent Stre utilises pour produire 

20 des composants min^raux qui sont eux-mSroes utilises 
dans des ouvrages de gSnie civil, et font partie des 
ouvrages de g^nie civil, en particulier s'ils sont 
exposes aux intempSries ou requiSrent un autre type 
d ' hydrof ugat ion . 

25 Des exemples de composants sont des briques 
pr^fabriqu^es et des dalles de toiture en b^ton, des 
panneaux de bSton It charge fibreuse, et Sgalement 
d'autres produits finis ou composants isolants* 
Les melanges de construction min§rale peuvent §tre 

30 composes de b^ton, chaux, ciment, sable guartzeux. 
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loingraux d'argile, tela que le silicate de calcium, 
b4ton porevix, briques, ou sinon de melanges de 
construction h. base de fibres dans lesquels les fibres 
sont des fibres naturelles ou des fibres synth^tiques . 
5 Des fibres naturelles adapt^es sont des fibres 
minSrales, telles que la laine de roche, les fibres de 
quartz, ou les fibres c^ramiques, ou des fibres 
v6g6tales, telles que la cellulose. Des exemples des 

fibres de cellulose sont les fibres de jute, les fibres 
10 de noix de coco, et les fibres de chanvxe, ou les 

fibres d^riv^es de papier, carton, ou papier recycle. 

Des exemples de fibres synthStiques adaptSes sont les 

fibres de verre, les fibres polymferes, et les fibres de 

carbone . 

15 En dehors des constituents mineraux, les compositions 
de construction min^rale peuvent ggalement comprendre 
des additifs organiques, par exemple des Others de 
cellulose ou des plastif iants . D'autres additifs 
organiques qui peuvent ^tre utilises dans les 

20 cor^positions de construction min^rales sont connus de 
I'homme du metier. 

Les quantit^s de compositions de liants minSraux 
hydrauliques aux propri6t6s hydrofugeantes am61ior6es 
25 g^nSralement utilis^es dans les con^ositions de 
construction sont comprises entre 0,01 et 80% en 
poids . 



Les quantit^s de compositions de liants mineraux 
30 hydrauliques aux propri6t6s hydrofugeantes amfilior^es 
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pr^f^rentiellement utilis^es dans les compositions de 
mortier sont comprises entre 30 et 50 % en poids. 

L' invention est d^crite de manifere d^taill^e ci-dessous 
h I'aide d'exeii«>les, mais n'est pas limit6e h ceux-ci. 
Les proportions et pourcentages indiqu^s dans les 
exemples sont en poids sauf indication contraire. 

Exemples 

Exempie 1 , ^ . , . ^ 

an latex ac^tate/versatate VeoValO (70/30) stabilise 

par de I'alcool polyvinylique est m^lang^ avec un sel 

de cation monovalent d'vin acide carboxylique selon les 

diffSrents proc6d6s dScrits ci-dessous : 

ProcddS 1 • 

Le latex est utilise sous la forme d'une Emulsion & 50 
% d'extrait sec dans laquelle est introduite sous 
agitation un sel de cation monovalent d'un acide 
carboxylique en poudre. Deux additifs sont coic5)ar6s : 
du laurate de sodium (puretS 99%) et du st^arate de 
sodium (puret^ 98%). Des ^chantillons contenant des 
taux variables d' additifs sont Studies. 
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Tableau 1 



Nomencla-bure 


Composition 


« Proc^dS 1 — temoin » 


100 parts d'Smulslon de 
latex 


« Proc^dS 1 - Laurate de 
sodium 3% » 


100 parts d' emulsion de 
latex 

1,5 parts de poudre de 
laurate de sodium 


« ProcSdS 1 - Laurate de 
sodium 5% » 


100 parts d' Pulsion de 
latex 

2,5 parts de poudre de 
laurate de sodiimi 


« Proc6d€ 1 - Laura-te de 
sodium 10% » 


100 parts d' emulsion de 
latex 

5 parts de poudre de 
laurate de sodium 


« Proc6d6 1 - StSarate de 
sodiimi 3% » 


100 paucts d' emulsion de 
latex 

1,5 parts de poudre de 
stearate de sodium 


« ProcSdS 1 - S tear ate de 
sodium 5% » 


100 parts d' emulsion de 
latex 

2,5 parts de poudre de 
stearate de sodium 


« ProcSdS 1 - Stearate de 
sodium 10% » 


100 parts d' emulsion de 
latex 

5 parts de poudre de 
stearate de sodium 
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Pour tous les gchantillons contenant du laurate de 
sodium, le ta§lange obtenu est un liquids laiteux 
fluide. En revanche, ceux fabriqu^s avec du st^arate de 
5 sodium prSsentenl: un seuil d'^coulement important: et ne 
coulent pas lorsgue l'6chantillon est renversS. Get 
exeic^le roontre I'aveuitage liS h 1' utilisation de sels 
d'acides gras fortement soliibles, dont la taille de la 
chaine hydrocarbon^e est voisine de ou inf^rieure St C12. 

10 

Precede 2 

un latex ac^tate/versatate VeoValO (70/30) stabilise 
par de I'alcool polyvinylique est m#lang^ avec une 
15 solution de laujrate de sodium (puret6 95%) de 
concentration 20%. La solution est portSe & une 
ten^Srature de 50*^0 puis introduite sous agitation dans 
le latex dans les proportions suivantes (voir taO^leau 
2) : 

20 100 parts d' Emulsions de latex 

12,5 parts de solution de laurate de sodium 
Le miilange est ensuite dilu# de telle sorte que 
I'extrait sec soit de 43,5 %, puis atomis# & I'aide 
d'un atomiseur de type Niro Major dans les conditions 
25 suivantes : 

Temperature d' entree : 125 
Tender ature de sortie : 67 °C 
D6bit : 27 1/heure 
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L'atomisation a lieu en presence de kaolin utilise 
coirane agent anti-mottant . La quantity de kaolin 
introduite repr^sente une fraction massique de 14%. 

5 Tableau 2 



Nomenclature 


Compo s it ion 


« Proc6d6 2 - TSmoin » 


100 parts d' emulsion de latex 
atomisSes en presence de 14,7 
parts de kaolin 


« ProcSde 2 - Laurate de 
sodium 5% » 


100 parts d'Smulsion de latex 
12,5 parts de solution de 
laurate de sodium 
atomis^es en presence de 14,7 
parts de kaolin 



Proc^d6 3 

On realise le melange suivsuit : 
10 • Une poudre de latex acetate /vers at ate veoValO 

(70/30) stabilise par de I'alcool polyvinylique et 
atc»ais6 en presence de 14% de kaolin (fraction 
massique). GreuiulomiStrie : D50=78 jm. 

•Une poudre de laurate de sodium (puretS 95%). 
15 GremulcnnStrie : D90 - 500 jum 

A I'aide d'un mSlangeur de type Turbulat stir une 
quantity totale de mati^re de 1 kg. La dur6e de 
1' operation de loilange est de 30 min. 



20 
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Tableau 3 



Nomencla-bure 


Composx-blon 


« Proc^dS 3 - T^oin » 


100 parts de poudre de latex 


« ProcSdS 3 - Laura-be de 
sodium 5% » 


100 parts de poudre de latex 
5 parts de poudre de laurate 
de sodium 



10 



15 



20 



Exempto 2 

On prepare une formule de mortier (charges siliciques) 
ayan-b la con^osition suivante : 

Fomndel 



SABLE BE 01 

Ciment gris CEM I N CE CP2 NF 

Ternal R6 

Chaux de BORAN 

Culmlnal C8350 

Polym^re 



62,450 parts 
35,000 parts 
1 part 
0,5 parts 
0,05 parts 
1 part 



25 



On entend par « polymfere » un latex ac6tate/versatate 
VeoValO (70/30) stabilise par de I'alcool 
polyvinylique . Dans les essais de I'exen^le 2, le latex 
est utilise sous la forme d'xine Emulsion ayant un 
extrait sec de 50% et pr6par6e selon le proc€d# 1 
d^crit dans I'exemple 1. Les proportions indiqu^es plus 
haut font reference h la laasse sfeche de latex contenue 
dans 1' Emulsion. L'eau qui 1 ' accompagne est prise en 
compte dans l'eau de gachage. Le taxix de gachage est de 
18%. 
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Dans cet example^ on compare 2 additifs 
hydrofugeants selon 1' invention : le laurate de 
sodiuun (n=12) et du st6arate de soditam (n=18). 

5 Les mortiers sont gSch^s puis introduits dans des 

moules cylindriques (50 g de mortier) . ensemble est 
plac^ dans une enceinte dont 1' humidity relative et 
la teneur en CO2 sont contrdlSes par une solution de 
bromure de sodium k sursaturation contenant IM de 

10 soude. Les ^chantillons sont d^moulSs apr&s 1 jour de 

conditionnexnent ; puis, apr^s 7 jours de 
conditionnement , la face courbe des cylindres est 
enduite d'\in mSlange de paraffine. Les Schantillons 
sont ensuite mis en contact avec de I'eau d^sionisSe 

15 par une leur face plane. L'eau pSn%tre par 

capillarity dans les cylindres, qui sont pesSs apr^s 
30 minutes et 240 minutes. La masse d'eau ayant 
p^n^tr^ est rapport^e ^ la surface des cylindres en 
contact avec I'eau et divisee par la racine carrSe du 

20 temps de contact (units = glnfil4h). 

SSparSment, sur des Schantillons qui n'ont pas 6t§ 
mis en contact avec de I'eau, on depose une goutte 
d'eau de volume 15 jtil et on note le temps nScessaire 
pour que la goutte p^nfetre dans le mortier durci. 

25 

Les rSsultats obtenus sont reportSs dans le tableau 
4. lis mettent en Evidence le caract^re hydrofugeant 
des additifs et les meilleures performance taux 
identicjue du laurate de sodium compart au stSarate de 
30 sodium. Pour le laurate de sodium, les donnSes 
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concernant le temps de penetration d'\ine goutte d'eau 
confiiitient les r^sultats de reprise d'eau par 
capillarity . 

5 Tableau 4 



Polymdre 


Reprise 
d'eau k 30 
mln 

( g/nv^/\jn ) 


Reprise d'eau 
h 240 mln 


Temps de 
p^n^tratioii 
d'une goutte 

d'eau (s) 


« Proc€dS 1 - 
temoin » 




435 


162 


« Procede 1 - 
Laurate de 
sodium 3% » 


21o 


O >l *> 




« Procede 1 - 
Itaurate de 
sodium 5% » 


151 






W Jr^^^W issues JU 

Laurate de 
sodium 10% » 


148 

X O 


121 


>2400 


« ProcSdS 1 - 
StSarate de 
sodium 3% » 


273 


330 




« Proc6d6 1 - 
St^arate de 
sodixam 5% » 


352 


435 




« Proc6d6 1 - 
St^arate de 
soditim 10% D 


235 


292 
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Example 3 

On prepare une fonmile de mortier (charges & base de 
carbona-te de calciiHa) ayant la composition suivan-be : 
5 Formide 2 

DURCAL 65 : 61^450 

par-bs 

Ciment gris CEM I N CE CP2 NF : 35,000 parts 
10 Ternal RG : 1 part 

Chaux de BORAN : 0,5 parts 

Culminal C8350 : 0,05 parts 

Polym&re : 2 parts 

15 

On entend par « polymfere » un latex acetate /vers at ate 
VeoValO (70/30) stabilise par de I'alcool 
polyvinylique . Dans les essais de I'exemple 3, le latex 
est utilise sous la forxne d'line Pulsion ayant un 

20 extrait sec de 50% et pr6par€e selon le proc6d6 1 
d^crit dans I'exemple 1. Les proportions indiquSes plus 
haut font r^fSrence Si la xaasse sSche de latex contenue 
dans I'&milsion. L'eau qui 1 ' accompagne est prise en 
compte dans I'eau de gSchage. Le taux de g^chage est de 

25 28%. 

Les tests pratiques sont identiques ^ ceux d^crit dans 
I'exemple 2. 



30 
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Tableau 5 



Polymdre 


Reprise d'eau 
h 240 min 

{glm^l4h) 


Temps de pSnS'bra^xon 
d'une gou'b'be d'eau 
(s) 


« ProcSdS 1 - 
tSiQoin » 


804 


221 


« ProcSdS 1 - 
Laurate de sodium 
5% » 


221 


1204 



Les r6sult:at:s ob-benus sont pr€sen-b6s dans le Tableau 5. 
5 lis montren-b que le caractfere hydrofugeant du polymdre 
« Proc6d6 1 - Laura-be de sodium 5% » est apparent 
6galement dans une formule comportant des charges de 
type carbonate de calcium. 

10 Exemple4 

On prepare des £ormules de mortler selon les 
coic^osltlons d^crltes dans les exemples 3 et 4 (formule 
1 et formule 2 ) . Le polymSre introduit dans ces 
15 formulations correspond aux preparations d^crites dans 
I'exemple 1 (procSdS 2 et proc^dS 3). 

Les mortiers sont gSchSs puis versus dans des monies 
normalises de dimension 4*4*16 cm et passes sur une 
table & choc. lis sont d^mouies le lenderaain puis 
20 places dans une salle conditionn^e h 23 et 55% 
d'humidite relative. Une semaine aprSs la fabrication 
du mortier, ils sont enduits de paraffine sur 4 de 



wo 2004/054941 



PCT/FR2003/003699 



26 



leurs faces forman-t line couronne et: incluant les 2 
faces carries. Les Schan-billons sont ensui-be i:remp€s 
par une de leur face libre dans de I'eau d6sionis6e. La 
quantity d'eau reprise par capillarity est mesur^e par 
5 une pes^e apres 30 min et 240 min. 

Les rSsultats obtenus sont prSsent^s dans les tableaux 
6 et 7. On constate sur cet exenple que les proc^d^s 2 
et 3 pour la preparation de latex ayant un caractdre 
10 hydrofugeant selon 1' invention permettent de limiter de 
fagon significative la reprise d'eau par capillarity. 
L'effet est observe dans 2 formules comportant des 
charges minyrales de nature chimique diff^rente (sable 
siliceux et carbonate de calcium) • 

15 



Tableau 6 



Formule 1 


Pol3rmSre 


Reprise d'eau Sl 30 
min (g) 


Reprise d ' eau a 
240 min (g) 


« Proc6dy 2 - 
T6inoin » 


4,9 


10,3 


« ProcSdS 2 - 
Laurate de sodium 
5% » 


4,6 


8,0 


« ProcSdy 3 - 
Laurate de sodium 
5% » 


3,2 


6,5 



wo 2004/054941 



PCT/FR2003/003699 



27 



Tableau 7 



Fmrmule 2 


PolymSre 


Reprise d'eau 
& 30 min (g) 


Reprise d^eau a 
240 min (g) 


« Proc6d6 2 - TSaoin » 


15,3 


33,6 


« ProcSdS 2 - Iiaura-te de 
sodium 5% » 


9,3 


17,3 


« FrocSdS 3 - Laura-be de 
sodium 5% » 


8,4 


20,5 
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REVENDZCATXONS 

1. Proc^dS pour augmenter I'hydrofugation d'une 
composition de liants min^raux hydrauliques caract^ris^ 

5 en ce qu'on ajoute une qucuitit^ suffisante d'au moins 
vm sel d'un cation monovalent d'lin acide carboxylique h, 
ladite composition. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 caract6ris6 en ce 
10 que le sel d'un cation monovalent d'un acide 

carboxylique est incorpore sous forme d'une poudre h la 
composition de liants minSraux hydrauliques. 

3. ProcSdS selon la revendication 1 ou 2 caract6ris6 en 
15 ce que la quantity suffisante est con^rise entre 0,001% 

et 3% en poids sec du sel d'un cation monovalent d'un 
acide carboxylique par rapport au poids total de la 
composition. 

20 4. Proc6d6 selon la revendication 3 caract^ris^ en ce 
que la quantity suffissuite est comprise entre 0,01% et 
0,5% en poids sec du sel d'un cation monovalent d'un 
acide carboxylique par rapport au poids total de la 
composition. 

25 

5. Proc6d6 selon la revendication 3 caract€ris6 en ce 
que la quantity suffisante est comprise entre 0,03% et 
0,15% en poids sec du sel d'un cation monovalent d'un 
acide c€u:boxylic[ue par rapport au poids total de la 
30 composition. 
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6. Proc6d6 selon I'une guelcongue des revendica-bions 1 
h 5 caract^risg en ce que le sel d'un cation xoonovalen-b 
d'aoide carboxylique est m^lang^ li une composition de 

5 latex avant son ajout dans la composition de liant 
hydraulique . 

7. Proc^d^ selon la revendication 6, dans lequel la 
quantity du sel d'un cation monovalent d'un acide 

10 carboxylique par rapport au poids total de latex sec 
est coic^rise entre de 0,1 Si 20 % en poids par rapport 
au poids du latex sec. 

8. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 6 
15 ou 7, caractdrisSe en ce que le sel de cation 

monovalent d'un acide carboxylique est ajoutS sous 
forme de poudre 3i la composition de latex sous forme de 
poudre redispersable • 

20 9, Proc^dS selon I'une quelconque des revendications 6 
ou 7, caract^ris^e en ce que le sel de cation 
monovalent d'un acide carboxylique est ajout6 sous 
forme de poudre ou de solution ci la composition de 
latex sous forme de dispersion aqueuse au cours de la 

25 polymerisation ou ^ la fin de la polymerisation. . 



10. Precede selon I'une quelconque des revendications 6 
ou 7, caracterisee en ce que le sel de cation 
monovalent d'un acide carboxylique est ajoute sous 
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forme de poudre h la composi-tlon de la-tex au cours du 
sSchage par atomlsatlon du la-bex. 

11. Proc§d6 selon I'vine quelconque des 
5 revendications 6 & 10, dans lequel la composition de 

latex comprend 

au moins un polymfere insoluble dans I'eau/ 
de 0 ^ 35 % en poids, par rapport au poids total du 
polymdre, d'au moins un colloxde protecteur, 
10 de0ai30%en poids, par rapport au poids total du 
polymdre, d' agents anti-mottant, et 

de0,l a 20% en poids, par rapport au poids total du 
polymi^re, d'au moins un sel d'un cation monovalent d'un 
acide carboxyligue • 

15 

12. Proc6d6 selon la revendication 11, caract6ris6 en 
ce que le polymdre insoluble dans I'eau est obtenu par 
polymerisation de monomSres choisis parmi : 

- les esters vinyliques et plus particuliferement 
20 1" acetate de vinyle ; 

- les acrylates et m^thacrylates d'alkyle dont le 
groupe alkyle contient de 1 ^ 10 atomes de carbone par 
exemple les acrylates et mfithacxYl^tes de mfithyle, 
ethyle, n-butyle, 2-6thylhexyle ; 

25 - les iQonomferes vinylaromatiques en particulier le 
styrdne . 

Ces monom^res pouvant Stre copolymj§ris6s entre eux ou 
avec d'autres monom&res St insaturation 6thyl6nique, 
pour former des homopolymdres , des copolymferes ou des 
3 0 terpolymdres . 
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13. Proc^dg selon la revendication 12 , caract6ris6 en 
ce que les monoiDj&res son-b copolym6rlsSs avec d'autres 
xaonoxD&res & insaturation ^thyl^nique choisis 
parmi I'Sthylfene et les defines comne I'isobutfene; les 

5 esters vinyliques d'acldes monocarboxyliques saturSs^ 
ramifies ou non, ayant de 1 & 12 atoxnes de carbone, 
coiame le propionate, le "Versatate" (marque d#pos6e 
pour les esters d'acldes ramifies en C^-Cn) , le 
plvalate, le laurate de vlnyle ; les esters d'acldes 

10 lnsatur6s mono- ou dl-carboxyliques poss^dant 3 & 6 
atomes de carbone avec les alcanols possSdant 1 ^ 10 
atomes de carbone, corame les maleates, fumarates de 
m^thyle, d'^thyle, de butyle, d • 6thylhexyle ; les 
monom^res vinylaromatiques tels que les m^thylstyrfenes , 

15 les vinyltoluenes ; les halog^nures de vinyle tels que 
le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidfene, les 
diolefines particulidrement le butadiene ; les esters 
{m6th)allyliques de I'acide (meth)acrylique, les esters 
(m6th)allyliques des mono et diesters des acldes 

20 mal^ique, fumarique et Itaconlque, alnsi que les 
dSrlvSs alkSnlques des amides des acldes acryllques et 
mfithacryllques, tels que le isr-m§thallylmal61mlde . 

14. Proc6d6 selon la revendication 13, caract6rls6 en 
25 ce que on ajoute aux monoio^res copolym^rlsables avec 

I'acState de vlnyle et/ou les esters acryllques et/ou 
le styrdne au molns un autre monomdre cholsl dans la 
llste sulvante : 1 ' acrylamlde , les acldes ou dlacldes 
carboxyliques Si Insaturation 6thyl6nique, de preference 
30 I'acide acrylique ou I'acide m6thacry lique , les acldes 
sulfoniques h insaturation ethyl^nique et des sels de 
ceux-ci, de preference I'acide vinylsulfonique ou 
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1 ' acide 2-acrylaiaido-2-in6thylpropanesulf onique (AMPS ) , 
ou le m^thallylsulfonate de sodium. 

15. ProcSd^ selon la revendication 11^ dans lequel les 
5 agents anti-mottant utilises comprennent sont des 

sillca-bes d'aluitiinivim, des carbonates de calcium ou de 
magn^sixm, ou des melanges de ceux-ci^ des silices, de 
I'alumine hydrat^e, de la bentonite, du talc, ou des 
miglanges de dolomite et de talc, ou de calcite et de 
10 talc, du kaolin, du sulfate de baryum, de I'oxyde de 
titane, ou du sulfoaluminate de calcitim (blanc satin). 

16. Proc€d€ selon I'une quelcongue des 
revendications 1 St 15, dans lequel le sel d'un cation 

15 monovalent d'un acide carboxylique utilise a la formule 
CnH(2n-i)00"X* dans laquelle n - 4 & 18 et X est choisi 
parmi le sodium, le potassiiom, le lithiiua, 1' ammonium, 
ou les amines guaternaires . 

20 17. ProcSd^ selon la revendication 16, dans lequel n - 
8 16. 

18. Proc€d€ selon I'une quelconque des 
revendications 16 ou 17, deuis lequel n=12. 

25 

19. Proc^d^ selon I'une c[uelconque des 
revendications 1 & 18, dans lequel le sel d'un cation 
monovalent d'un acide carboxylique est choisi parmi le 
laurate de sodium et/ou le laurate de potassium. 
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20. Proc^dd selon I'lrne cpielcongue des 

revendica-tions 1 h 19, dans leguel la chalne 
hydrocarbon^e du sel d'acide carboxylique contient des 
halogfenes^ des groupes hydroxy le, des groupes ether, 
5 des groupes thio^ther, des groupes ester, des groupes 
amide, des groupes car boxy, des groupes acide 
sul£onlc[ue, des groupes anhydride carboxylique, et/ou 
des groupes carbonyle. 

10 21. ProcSdS selon I'une guelconG[ue des revendlcatlons 1 
k 20, caractSrlsSe en ce que le llant hydraullgue est 
cholsl panol les cliaents qui peuvent dtre de type 
Portland, altimlneux ou de hauts fourneaux, les cendres 
volantes, les schlstes calcines ou les pouzzolanes. 

15 

22. ProcSdS selon I'une quelconque des 
revendlcatlons 1 k 21, caractSrls^e en ce que le 
llant hydraullque est cholsl parml les clments. 

20 23. Prodult susceptible d'dtre obtenue par un 

proc^dS selon I'une quelconque des revendlcatlons 1 
§1 22. 

24. Utilisation du prodult selon la revendlcatlon 
25 23 dans des coulls, niortlers ou batons. 

25 . Utilisation du prodult selon la revendlcatlon 23 
dans les clment-colles carrelage, les xnortlers de 
joint, les endults monocouches , les systSmes 
30 d' Isolation thermlque ext^rleure, les endults de 
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llssage e-t de ragrSage, les colles et: enduits pour 
complexes Isolan-ts, les mor-biers de rSpara-bion, les 
revdtements d ' S-tanchSltS e-b les coulls de cimen-bat:ion 
des pults de pStrole. 



